This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problems Mailbox. 



esp@cenet - Document Bibliography Abotiuwi. 



Page 1 of 



Non-dispersive infrared spectrometer. 



Patent Number: 



EP0584897 
1994-03-02 

FABINSKI WALTER DIPL-ING (DE); WIEGLEB GERHARD DR RER NAT (DE); HERING PETER 
PROF DR (DE); FUSS WERNER DR (DE); HAISCH MICHAEL (DE) 

MANNESMANN AG (DE) 



Publication date: 
Inventor(s): 



Applicant(s):: 



Requested 
Patent: 



r EP0584897. B1 



Application 
Number: 



EP1 9930250208 19930714 



Priority Number 



(s): 
IPC 



DE1 99242241 46 19920722 



Classification: 
EC 

Classification: 



G01N21/37 ; G01N21/35 



G01N 21/35B3 



Equivalents: 



Abstract 



The invention relates to a method for selectively determining an isotope fraction <*>AxBy of a measurement gas AxBy by 
means of non-dispersive infrared spectroscopy, as well as to a non-dispersive infrared spectrometer. In order, in the case 
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selectivity and the measurement sensitivity while maintaining a simple design, it is proposed according to the invention 
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pure measurement gas AxBy, and that the electronic measured value of the sec ond b eam path features in the electronic 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren sowie eine Ein- 
richtung zur selektiven Bestimmung eines Isotopenan- 
teiles eines MeGgases mit Hilfe der nichtdispersiven In- 
frarotspektroskopie gemaG Oberbegriff der Patentan- 
spruche 1 und 4. 

Die sefektive Isotopenanieilbestimmung hai in Bio* 
logie, Geologie und Achaologie. und seit neuester Zeit 
sogar in der Medizin einen besonderen Stellenwert ein- 
genommen. Die sogenannte 13 C-Methode. welche in 
der Geologie und Archaologie seit langem etabliert ist. 
wird als Methode zur Altersbestimmung tcier Materie 
herangezogen. Seit geraumer Zen benutzt man stabile 
Isotopen auGerdem als Markierung, um Stoffwechsel- 
vorgange in lebender Materie, beispielsweise in der Me- 
dizin, untersuchen zu konnen. 

Bei der Verwendung von Isoiopen in der Medizin 
bzw. in der Biologie, daG heiGt in lebender Materie 
sch lech thin, ist es wesentlich, stabile Isotopen zu ver- 
wenden. In viefen Fallen sind dies das 
Stickstoffisotop 15 N oderdas Kohlenstoffisotop 13 C. In- 
stabile, also radioaktive Isotope, bringen durch ihren ra- 
dioaktiven Zerfall lokal Energie ein, die die Stoffwectv 
selvorgange verandert, oder chemische Bindungen auf- 
bricht. Bei der Verwendung in der Medizin ist der Einsatz 
von Radioisotopen generell verboten. Popular gewor- 
den ist mittlerweile die Verwendung von 13 C afs Markie- 
rungselement zur Diagnostik von Stoffwechselkrank- 
heiten Oder von Krankheiten des Gastrointestinalen Sy- 
stems beim Menschen. Besonders erfolgreich ist der 
Einsatz von 13 C als Markierungselement zur Diagnostik 
von infektiosen Magenkrankheiten wie beispielsweise 
Helicobacter pylory-lnfektionen. Diese Infektionen kon- 
nen einfach nach einer Gabe von 15 C-markierten Ham- 
stoffs uber die Expirationsluft von Patienten diagnosti- 
ziert werden, was eine aufwendige Gastroskopie uber- 
flussig macht. 

Bet diesen sowie auch bei anderen Anwendungen 
werden aufgrund der Anforderungen an die Selektivitat 
der MeGmethode massenspektrometrische Verfahren 
eingesetzt. Diese sind aufgrund der Erzeugung von 
Hochvakuum und der aufwendigen Probenpraparation 
sowie der technisch aufwendigen Analysatorgestaltung 
teuer und daher in vielen Laboratorien kaum realisier- 
bar. 

Des weiteren ist bekannt, zur selektiven Isotopen- 
anteilsbestimmung insbesondere bei der Bestimmung 
des 13 C/ 12 C-Verhaltnisses eine rein optische Methode, 
namlich die nichtdispersive Infrarotspektroskopie einzu- 
setzen. Eine solche Moglichkeit ist bereits in Chemical 
Abstract (VOL.90, 1979, No. 90: 37 27 6d, Helge at all) 
beschrieben. Der Einsatz und die Konditionrerung von 
nichtdispersiver Infrarotspektroskopie ist auch aus dem 
US-Patent 4 289 347 bekannt. Nachteilig ist bei diesen 
bekannten Apparaturen bzw. Verfahren, daG die Selek- 
tivitat bzw. die Empfindlichkeit des Infrarotspektrome- 
ters nicht immer eine sichere Messung bzw. eine siche- 



re Diagnose ermdglicht. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren sowie eine Einrichtung zur selektiven Be- 
stimmung eines Isotopenanteiles eines MeGgases un- 
s ter Beibehaltung eines einfachen Aufbaus anzugeben, 
das die Selektivitat und die MeGempfindlichkeit erheb- 
lich steigert. 

Die gestellte Aufgabe wird hinsichtlich eines Ver- 
fahrens erfindungsgemaG durch die kennzeichnenden 
io Merkmaledes Patentanspruches 1 geldst. Weiterevor- 
teilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens sind in den 
Unteranspruchen 2 und 3 angegeben. Hinsichtlich ei- 
nes nichtdispersiven Infrarotspektrometers ist die ge- 
stellte Aufgabe erfindungsgemaG durch die kennzeich- 
'5 nenden Merkmale des Patentanspruches 4 gelost. Wei- 
tere vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den ubrigen 
Unteranspruchen angegeben. Hierbei wird der an sich 
bekannte Aufbau eines nichtdispersiven Infrarotspek- 
trometers verwendet, und um entsprechende Elemente 

20 erganzt. Eines der grundsatzlichen Probleme, das bei 
einer Empfindlichkeitssteigerung eines nichtdispersi- 
ven Infrarotspektrometers zur Bestimmung von Isoto- 
penkonzentrationen uberwunden werden muG, ist die 
groGe Querempfindlichkeit des markierten und des un- 

2S markierten Gases. Diese wird durch den groGen Uber- 
lapp der Infrarotspektren verursacht. der seinerseits auf 
dem geringen Massenunterschied der Gase beruht. 

Ein zusatzlicher Effekt, der hier problematisch ist, 
ist die Tragergasabhangigkeit. Diese Effekte wurden 

30 durch die erfindungsgemaGe Kombination einer opti- 
schen Filterung mit einer anschlieGenden elektroni- 
schen Signalbeeinflussung erheblich reduziert. Die 
Ausfuhrung und die Funktion der erfindungsgemaGen 
Einrichtung werden im folgenden am Beispiel 

35 der 13 C02/ 12 C0 2 -Messung erlautert. gelten aber sinn- 
gemaG auch fur andere Gase. Das optische Filter be- 
steht aus einem im 1. Strahlengang, in welchem 
der 13 C0 2 -Detektorangeordnet ist. zusatzlich angeord- 
neten Filter, welches mit 1 2 C0 2 gefullt ist. Die Queremp- 

•«> findlichkeit gegen das mit circa 3-5 Vol% im MeGgas 
vorhandene 12 C0 2 ergibt eine Fehlanzeige von bis zu 
300 ppm 13 C0 2 . Die Minimierung genau dieses Storef- 
fektes ist durch die Einbringung des Filters bzw. der Fil- 
terkuvette, welche mit 100 Vol% 12 C0 2 gefullt ist und in 
den Strahlengang integriert wird, erreicht. Diese Filte- 
rung verringert bei dieser MeGanordnung den Storein- 
fluG von 5 Vol% 12 0O 2 auf circa 50 ppm 13 CG 2 . 
Die 12 C0 2 -Konzentration wird dabei in dem 2. Strahlen- 
gang gemessen. Der MeGbereich ist circa 100 mal gro- 

so Ger als der 13 CO a -MeGbereich, so daG Querempfind- 
lichkeiten von 13 C0 2 im zweiten Strahlengang vernach- 
lassigbar sind. Zur Korrektur der verbleibenden Quer- 
empfindlichkeit des 13 C0 2 -Kanals wird das elektrische 
Ausgangssignal dieses Kanals mit dem des 13 C0 2 -Ka- 

55 nal, in der in Anspruch 1 angegebenen Weise verrech- 
net. Damit verbleibt nun der EinfluG von 12 CO a auf 
den 13 C0 2 -Kanal unter 1 ppm 13 C0 2 uber den Konzen- 
trationsbereich zwischen 0 uns 5 Vol%. Neben der be- 
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nannten Querempfindlichkeit von l2 C0 2 tritt noch eine 
Tragergasabhangigkeit auf. die sich mit etwa bis zu -5 
% vom MeGwert/Vol% 12 C0 2 als EinfluG auf die Emp- 
findlichkeit auf den 13 C0 2 -Kanal auswirkt. Dieser Stor- 
einfluG wird durch die erfindungsgemaGen MaGnahmen 
der positiven Filterung auf circa -2 % vom MeGwert/ 
N/01% 1 2 C0 2 reduziert. Durch die weitere MaGnahme 
der multiplikativen Verrechnung der Empfindlichkeit 
des 13 CC 2 -Kanals mit der 12 C0 2 -Konzeniration wird ei- 
ne Reduktion dieses Einflusses auf kleiner als 1 % uber 
den Konzentrationsbereich von 0 bis 5 Vol% 12 C0 2 er- 
reicht werden. 

Wegen Alterungserscheinungen im MeGsystem 
und bei Neuinstallation nach einem Transport stellt sich 
die Frage der Kalibrierung mit entsprechenden Prufga- 
sen. Diese wird erfindungsgemaG mit Hilfe von den 
Komponenten l3 C0 2 und 12 C0 2 gefullten Kalibrierku- 
vetten durchgefOhrt. Dazu wird von C0 2 befreite Raum- 
luft aufgegeben. 

Die Erfindung wird in der Zeichnung dargestetlt und 
im Nachfolgenden naher beschrieben. 

Es zeigt: 



yd = u * 13 C0 2 

(wobei 13 C0 2 in Einheiten einer Konzentration) Durch 
5 die Tragergasabhangigkeit und die Guerempfindlichkeit 
liegt jedoch auch nach optischer Kompensation durch 
die Filterkuvette der Ausgangssignaiverlauf b vor. Die- 
ser laGt sich funktional darstellen 

10 yb = (u - 12 C0 2 ) - (v - 12 C0 2 ) + w - l2 C0 2 . 

Der Faktor v . 12 C0 2 stellt dabei die Tragergasabhan- 
gigkeit dar, die den Verstarkungsfaktor verfalscht, und 
'5 die Drehung reprasentiert. Der Summand w. l2 C0 2 
stellt die Querempfindlichkeit dar, das heiGt die Paral- 
lelverschiebung QE zum Verlauf d. Zum uberf uhren des 
Verlaufes b in den Signalverlauf d werden die Korrek- 
turfaktoren wie folgt eingebracht 

20 

yd'=(u - 13 C0 2 ) * — & + 

(a * CQ 2 ) 



Figur 1 Ausgangssignal in Abhangigkeit der Kon- 
zentrationen von 13 C0 2 . 

Figur 2 Querempfindlichkeit von 12 C0 2 gegen 13 C0 2 
mit und ohne Filter. 

Figur 3 MeGanordnung eines NDIR-Spektrometers 

Figur 1 zeigt das Ausgangssignal in willkurlichen 
Einheiten als Funktion der Konzentration von 13 C0 2 . 
Die obere Kurve stellt den Ausgangssignaiverlauf a 
ohne die erfindungsgemaGen MaGnahmen, das heiGt 
mit einem herkommlichen NDIR-Spektrameter ohne zu* 
satzliche Filterkuvetten und ohne elektronische Kom- 
pensation. dar. Der Verlauf b ergibt sich durch eine reine 
Offset-Verschiebung. die durch die zusatzliche im 
MeGstrahlengang des 13 C0 2 -Kanals eingebrachte Fil- 
terkuvette. welche mit 12 C0 2 gefullt ist, bewirkt wird. 
Durch die nachgeordnete elektronische Kompensation 
die im Nachfolgenden noch naher beschrieben wird, er- 
folgt zunachst eine Drehung der Kurve b, urn eine Ver- 
starkungsfaktoranderung &V. Somit wird der Verlauf b 
in den Verlauf c Dberfuhrt. 

Desweiteren wird durcn die elektrische Kompensa- 
tion noch eine zweite Parallelverschiebung bewirkt, die 
die Querempfindlichkeit QE kompensiert und somit der 
Kurvenverlauf c letztendlich in den Kurvenverlauf d 
Oberfuhrt. Dieser Kurvenverlauf d ist somit der kompen- 
sierte und korrigierte Ausgangssignalverlaut. Die be- 
wirkte Drehung zur OberfDhrung des Verfaufes b in c ist 
die oben genannte Kompensation der Tragergasabhan- 
gigkeit, und die zweite Parallelverschiebung zur uber- 
f Oh rung des Verlaufes c in d ist die Kompensation der 
Querempfindlichkeit. Der durch das Kompensationser- 
gebnis erreichte Verlauf d des Ausgangssignales ent- 
spricht einer Funktion 



(w * 12 C0 2 )-p* 12 C0 2 

a und (5 sind dabei die Korrekturfaktoren und fur a = v 
erfolgt eine vollstandige Korrektur der Tragergasabhan- 

30 gigkeit, das heiGt der Bruch der Funktion yd wird 1 ; und 
bei (i = w erfolgt eine Korrektur der Parallelverschie- 
bung. Damit entspricht die Funktion yd' der Funktion yd, 
das heiGt die Kompensation ist abgeschlossen. 

Figur 2 zeigt in anschaulicher Weise die Wirkung 

35 der Querempfindlichkeitsreduktion durch die erfin- 
dungsgemaGen optischen und elektronischen MaGnah- 
men. Figur 2 zeigt dabei die Querempfindlichkeit 
von 12 C0 2 gegen 13 C0 2 . Aus dieser Darstellung ist bei- 
spielsweise zu erkennen, daG die Querempfindlichkeit 

40 bei einem Anteil von 5 Vol% 12 C0 2 300 ppm 13 C0 2 ent- 
spricht. Fur einen Anteil von 4 Vol% 12 C0 2 entspricht 
dieser Wert 250 ppm 13 C0 2 und verlauf t fur entspre- 
chend andere Anteile an 12 C0 2 entsprechend dem obe- 
ren Kurvenverlauf. Die im oberen Kurvenverlauf darge- 

45 stellte Situation ist die durch ein nichtdispersives Infra- 
rotspektrometer in selektiver Messung von 13 C0 2 
zu 12 C0 2 auftretende Querempfindlichkeit. Durch die 
erfindungsgemaGe Einbringung der zusatzlichen Filter- 
kuvette FK, welche mit 12 C0 2 gefultt ist, wird die Quer- 

50 empfindlichkeit gemaG dem oberen Kurvenverlauf in Fi- 
gur 2 auf den unteren Kurvenverlauf in Figur 2 reduziert. 
Das heiGt, diese Reduktion wird zunachst ohne elektro- 
nische Kompensation bewirkt. Wesentlich ist hierbei, 
daG durch die optische Kompensation nicht nur die 

55 Querempfindlichkeit dem Betrag nach reduziert wird, 
sondern daG neben der Reduktion der Steigung der 
Querempfindlichkeitskurve auch die Krummung her- 
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auskompensiert wird. Das heiBt, die mit den erfindungs- 
gemaBen optischen Kompensationsmitteln erreichte 
Querempfindlichkeitsreduktion ist auBerdem noch linia- 
risiert. Dieser liniarisierte Querempfindlichkeitsverlauf 
gestattet es eine lineare elektronische Kompensation 
der verbleibenden Querempfindlichkeit durchfuhren zu 
konnen. An dieser Stelle wird deutlich, daft sich die 
MaBnahme der optischen Kompensation mit der 
MaBnahme der elektronischen Kompensation ergan- 
zend bedingen. Mit der nachgeordneten eiektronischen 
Kompensation wird erreicht. daB der untere lineare Kur- 
venverlauf der Querempfindlichken dann zu quasi null 
nachkompensiert wird. Der Ubergang vom oberen Kur- 
venverlaul zum unteren Kurvenverlauf in Figur 2 ent- 
spricht dem Ubergang vom Ausgangssignalverlauf a in 
Figur 1 zum Ausgangssignalverlauf b in Figur 1. Der 
Obergang von Ausgangssignalverlauf b uber c nach d 
erfolgt in der erfindungsgemaB angegebenen eiektroni- 
schen Weise. 

Figur 3 zeigt schematisch den erfindungsgemaBen 
Aufbau eines NDIR-Spektrometers wobei die nachge- 
schaltete elektronische Korrektur symbolisiert darge- 
stellt ist. Der Aufbau zeigt zwei Strahlengange, mit je- 
weils einer Strahlenquelle. Der obere Strahlengang 
dient zur Messung des 13 C0 2 -Anteiles und der untere 
Strahlengang zur Messung des 12 C0 2 -Anteiles. 

In den oberen sowie den unteren Strahlengang sind 
MeBkuvetten eingebracht, in die das entsprechend zu 
analysierende Gas parallel eingebracht ist. Das zu ana- 
lysierende Gas wird dabei sowohl durch die Kuvette K1 
als auch K2 hindurchgefuhrt und am Ende auch wieder 
gemeinsam, das heiBt parallel abgefuhrt. lm 13 C0 2 - 
Strahlengang ist der Kuvette Kl eine FHterkuvette FK 
nachgeordnet die im MeBstrahlengang mit 100 
Vol% 12 C0 2 gefullt ist und die sogenannte positive op- 
tische Fiiterung vornimmt. Eine nachgeordnete in den 
Strahlengang einschwenkbare Kalibrierkuvette CC1 ist 
mit 13 C0 2 in Inertgas gefullt. Der nachgeordnete Detek- 
tor E1 ist gefullt mit 13 C0 2 in Edelgas und ist somit 
auf 13 C0 2 sensibilisiert. Der elektrische Ausgang des 
Detektors wird uber einen Verstarker VI bis zu einer 
symbolisierten Anzeige bzw. Auswertung gefuhn. Im 
zweiten Strahlengang ist der Kuvette K2 eine in den 
Strahlengang einschwenkbare Kalibrierkuvette CC2 
nachgeordnet, welche mit l2 C0 2 in Inertgas befullt ist. 
Der nachgeordnete Detektor E2 ist mit 12 C0 2 in Edel- 
gas befullt. 

Am Gaseintritt ist desweiteren ein Mischreservoir 
R1 vorgesehen, in welchem das zu messende Gas vor 
Eintritt in die Kuvetten Kl und K2 gesammelt wird. Das 
Reservoir R1 wird beispielsweise uber eine Druckpum- 
pe P1 mit MeBgas beschickt. Es ware auch moglich,, 
die Pumpe P1 am Gasaustritt der Kuvetten Kl und K2 
anzuordnen, so daB das zu messende Gas direkt dem 
Reservoir Rl zugefuhrt wird, und dann uber eine Saug- 
pumpe durch die Kuvetten Kl und K2 hindurchgesaugt 
wird. Wichtig ist hierbei generell, daB die 'Durchstro- 
mung der Kuvetten gleichformig ertolgt, obwohl - wie in 



Figur 3 sichtbar - das Volumen der Kuvetten K1 und K2 
unterschiedlich ist. Die Durchstromung muB deshalb in 
beiden Kuvetten Kl und K2 gleichformig erfolgen, da 
ansonsten die erfindungsgemaBe elektronische Kom- 

5 pensation zwischen dem 12 C0 2 und dem 13 C0 2 - 
MeBkanal kein sinnvofles Ergebnis liefern wurde. Fur 
das Messen von Gasen. welche mit Wasserdampf ge- 
sattigt sind. ist desweiteren in besonderer Ausgestal- 
tung vorgesehen, daB sowohl die MeBkuvetten als auch 

10 die Detektoren beheizt werden. Dies ist aus dem Grund 
sinnvoll, da die MeBanordnung eine Querempfindlich- 
keit zu Wasserdampf ausweist. Diese Querempfindlich- 
keit ist durch diese BeheizungsmaGnahme unterbun- 
den. 

is Das elektrische Ausgangssignal des Detektors E2 
wird zu einem Verstarker V2 gefuhn. Der Ausgangswert 
des Verstarkers V2 wird hierbei auf die MeBsignalaus- 
wertung von E1 aufgeschaltet, in dem eine Offset-An- 
derung, und zusatzlich eine Drehung, das heiBt eine 

20 Veranderung des Verstarkungsfaktors vorgenommen 
wird. Diese elektronische Kompensation kann durch ei- 
ne entsprechende Schaltung, aber auch durch die in der 
Beschreibung zu Figur 1 dargestellten Weise Software- 
gestutzt erfolgen. 

25 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur selektiven Bestimmung eines Isoto- 
30 penanteiles 'A^By eines MeBgases A x B y mittels 

nichtdispersiver Infrarotspektroskopie. wobei in ei- 
nem 1. Strahlengang auf die Isotopenkomponente 
*A x B y sensibilisiert und in eincm 2. Strahlengang 
auf das isotopenreine MeBgas AxB y sensibilisiert 
35 gemessen wird, und die MeBergebnisse elektro- 
nisch verstarkt werden. 
da'durch gekennzeichnet. 

daB in dem 1 . Strahlengang eine zusatzliche opti- 
sche Fiiterung durch ein im wesentlichen mit isoto- 

40 penreinem MeBgas AxBy gefulltes Filter (FK) vor- 
genommen wird. und daB der elektronische 
MeBwert des 2. Strahlenganges unter EinfluBnah- 
me auf den Verstarkungsfaktor und einen Offset in 
die elektronische Verstarkung ces 1. Strahlengan- 

45 ges eingeht. 

2. Verfanren zur selektiven Bestimmung eines Isoto- 
penanteiles nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, 
50 daB die Elements des MeBgasmolekules A = Koh- 
lenstoff (C), B = Sauerstoff (O) und die stochiome- 
trischen Indices X = 1 und y = 2 sind, und daB das 
Isotop *A das Kohlenstoffisotop 13 C ist. 

55 3. Verfahren zur selektiven Bestimmung eines Isoto- 
penanteiles nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im 1 . und im 2. Strahlengang das MeBgas mit- 
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samt dem darin enthaltenen Isotopenanteil uber na- 
hezu die voile Langserstreckung von in den Strah- 
lengangen vorgesehenen MeGkuvetten unter per- 
manenter Durchstrdmung hindurchgefuhrt wird, 
und daG das im 1 . Strahlengang vorgesehene Filter 5 
im wesentlichen mit dem isotopenreinen MeGgas 
gefullt und hermetisch abgeschlossen wird. 

4. Nichtdispersives Infrarotspektrometer mit einem er* 
sten und einem zweiten Strahlengang bestehend io 
aus jeweils einem Infrarotstrahler -Si. S2). einer 
Meftkuvette (K1 . K2) und einem Detektor (E1 . E2). 
und mit Verstarker (V1, V2), welche am Ausgang 

ein elektrisches Ausgangssignal liefern, 
dadurch gekennzeichnet. is 
daft zur selektiven Bestimmung eines Isotopenan- 
teils *A x B y eines MeGgases A x B y zwischen der 
Meftkuvette (K1) und dem Detektor (E1) des 1. 
Strahlenganges zusatzlich eine im wesentlichen 
mit dem isotopenreinen MeGgas A x By gefullte Ft!- 20 
terkuvette (FK) angeordnet und der nachgeordnete 
Detektor (E1) auf das anteilsmaGig zu erfassende 
Isotop 'AxBy sensibilisiert ist. und der Detektor (E2) 
des zweiten Strahlenganges auf das isotopenreine 
MeGgas A x B y sensibilisiert ist. 25 

5. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach An- 
spruch 4, 

dadurch gekennzeichnet. 

daft zur Kalibrierung vor den Detektor (E1 ) des er- 30 
sten Strahlenganges eine mit einer Gasmischung 
aus dem anteilsmaGig zu erfassenden Isotop des 
MeGgases und einem Inertgas gefullte Kalibrierku- 
vette (CC1) einbringbar ist. 

35 

6. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach An- 
spruch 5 ; 

dadurch gekennzeichnet. 

daG zur Kalibrierung vor den Detektor (E2) des 
zweiten Strahlenganges eine mit einer Gasmi- *o 
schung aus dem isotopenreinen MeGgas und ei- 
nem Inertgas gefullte Kaltbrierkuvette (CC2) ein- 
bringbar ist. 

7. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG die Detektoren (E1 , E2) als optopneumatische 
Detektoren ausgebildet sind. 

so 

8. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach An- 
spruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

daG der Detektor (E1) des ersten Strahlenganges 
mit einer Mischung aus Edelgas und dem nachzu- S3 
weisenden Isotop des MeGgases befullt ist. 

9. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach den 



Anspruchen 7 und 8, 
dadurch gekennzeichnet. 

daG der Detektor (E2) des zweiten Strahlenganges 
aus einer Mischung aus Edelgas und dem isotopen- 
reinen MeGgas befullt ist. 

10. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

daG das MeGgas im wesentlichen aus einer Mi- 
schung der isotopenreinen Meftgaskomponen- 
te 12 C0 2 und dem Isotop l3 C0 2 des MeGgases be- 
steht. 

11. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

daG als Edelgas Argon eingesetzt ist. 

12. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, 

daG als Inertgas N 2 eingesetzt ist. 

13. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem 
oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichet, 

daG die Kalibriermittel bzw. die Gasmischungen der 
Kalibrierkuvetten hermetisch abgeschlossen in die 
Kalibrierkuvetten (CC1.CC2) eingebracht sind. 

14. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem 
Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG das Prufgas parallel im Bereich des infrarot- 
senderseitigen Endes in den jeweiligen Meftstrah- 
lengang der beiden MeGkuvetten (K1.K2) einbring- 
bar und im Bereich des detektorseitigen Endes par- 
allel aus den MeGkuvetten austritt. 

15. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach An- 
spruch 14 : 

dadurch gekennzeichnet, 

daG am gasausgangsseitigen Ende der MeGkuvet- 
ten eine Saugpumpe zur Aufrechterhaltung der 
Durchstromung des MeGgases vorgesehen ist. 

16. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach einem 
oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG die Durchstromung der MeGkuvetten uber eine 
Druckpumpe erfolgt. 

17. Nichtdispersives Infrarotspektrometer nach An- 
spruch 15 oder 16, 

dadurch gekennzeichnet, 

daG ein Mischreservoir (R1) fur das zu messende 
Gas vorgesehen ist, welches den MeGkuvetten 
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(K1.K2) vorgeschaltet ist. 

18. Nichtdispersives Jnfrarotspektrometer nach einem 
Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet 

da(3 die MeGkuvetten (K 1 .K2) sowie die Detektoren 
(E1.E2) beheizbar sind. 

Claims 



and a detector (E1 ) of a first stage of radiation, and 
a subsequent detector (El) is sensitized to an iso- 
tope content *A x B y to be recorded, and a detector 
(E2) of a second stage of radiation is sensitized to 
5 an isotope-free measurement-gas A x B y . 

5. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with claim 4, 
characterized in that. 
10 for calibration, a calibration-tray (CCl ), filled with a 
mixture of an isotope content of a measurement- 
gas and an inert gas, can be introduced in front of 
a detector (El ) of a first stage of radiation. 

Non -dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with claim 5, 
characterized in that, 

for calibration, a calibration -tray (CC2). filled with a 
mixture of an isotope-free measurement-gas and 
an inert gas, can be introduced before a sensor (E2) 
of a second stage of radiation. 

Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with one or several of preceding claims, 
characterized in that 

sensors (E1, E2) are developed as optopneumatic 
sensors. 

Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with cfaim 7, 
characterized in that 

a sensor (El ) of a first radiation stage is filled with 
a mixture of inert gas and an isotope, of a measure- 
ment-gas, to be detected. 

9. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with claims 7 and 8. 
characterized in that 

a sensor (E2) of a second radiation stage is filled 
with a mixture of inert gas and a measurement-gas 
which is free of isotope. 

10. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with one or several of preceding claims, 
characterized in that 

a measurement-gas substantially comprises a com- 
bination of isotope-free measurement-gas 
constituents 12 C0 2 and an isotope 13 C0 2 of a 
measurement-gas. 

11. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with one or several of preceding claims, 
characterized in that 
argon is used as an inert gas. 

12. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with one or several of preceding claims, 
characterized in that 



1. Process of selective determination of an isotope 
content V^By of a measurement gas A x B y by 
means of non-dispersive infra-red spectroscopy, 
whereby, in a first stage of radiation, an isotope con- 6. 
stituent *A x By is measured sensitized, and in a sec- 
ond stage of radiation, a measurement gas \B y , 
which contains no isotope, is measured sensitized, 
and measurements are electronically amplified, 
characterized in that 20 
in a first stage of radiation, additional optical filtering 
is carried out by a filter which is substantially filled 
with a measuring-gas A^y which is free of an iso- 7. 
tope concerned, and in that an electronic measure- 
ment, of a second stage of radiation, as affected by 2S 
an amplification factor and an offset, goes into an 
electronic amplification of a first radiation stage. 

2. Process for selective determination of an isotope 8. 
content in accordance with claim 1 , 30 
characterized in that 

elements of a measurement gas molecule are A = 
carbon (C), B = oxygen (O) and stoichiometric indi- 
ces are X = 1 and V = 2. and an isotope *A is a 
carbon isotope 13 C. 35 

3. Process for selective determination of an isotope 
content in accordance with claims 1 and 2, 
characterized in that 

in a first and second stage of radiation, a measure- 40 
ment gas, together with an isotope contained in it, 
permanently flows through nearly a whole length of 
measuring trays provided in radiation stages, and 
in that a filter, provided in a first stage of radiation, 
is substantially filled with an isotope-free measure- *s 
ment gas and is hermetically closed off. 

4. Non-dispersive infra-red spectrometer with a first 
and a second stage of radiation comprising in each 
case an infra-red radiating means (51 , 52). a meas- 50 
uring tray (K1 , K2) and a sensor (El , E2), and with 
amplifiers (V1, V2) which supply an electric output 
signal at an output, 
characterized in that, 

to selectively determine an isotope content *A x B y of ss 
a measurement gas AxBy, a filter-tray (FK), filled 
with an isotope-free measurement gas A^By. is ad- 
ditionally disposed between a measuring-tray (K1) 
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N 2 is used as an inert gas. 

13. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with one or several of preceding claims, 
characterized in that 5 
calibration means or gas combinations of calibra- 
tion-trays are introduced hermetically closed off into 
said calibration-trays (CC1, CC2). 

14. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 10 2. 
ance with one or several of preceding claims, 
characterized in that 

a test-gas can be introduced, in a parallel arrange- 
ment, into both of two measumg-trays (K1. K2). in 
an area of an infra-red transmitter-side end. in each is 
stage of measurement-radiation, and a said test- 
gas flows out of said measurement-trays, in a par- 
allel arrangement, in an area of a sensor-side end. 3. 

15. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 20 
ance with claim 14, 

characterized in that 

a suction pump, for maintaining throughflow of a 
measurement-gas, is provided on a gas-outlet-side 
end of measurement-trays. 25 

16. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with one or several of claims 1 to 13, 
characterized in that 

throughflow through measurement-trays occurs by 30 4. 
means of pressure-pumps. 

17. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- 
ance with claim 15 or 16, 

characterized in that 35 
a mixing vessel (R1). which is connected in before 
measurement-trays (Kl. K2). is provided for a gas 
to be measured. 

18. Non-dispersive infra-red spectrometer in accord- *o 
ance with one or several of preceding claims, 
characterized in that 

measurement-trays (Kl , K2) and sensors (E1, E2) 
can be heated. 

45 

Revendications 

5. 

1 . procede pour determiner de facon selective le taux 
d'isotope "^By d'un gaz de mesure au moyen so 
d'une spectroscopic infrarouge non dispersive, 
dans une premiere voie de rayonnement les com- 
posants d'isotope *\By 6tant mesures de facon 
sensibilisee, et dans une seconds voiede rayonne- 
ment le gaz de mesure pur en isotope dtant ss 
mesure de facon sensibilisee. et les resuttats des 
mesures etant amplifies de facon electron ique. 6. 
caracterise en ce que Ton realise, dans la premiere 



voie de rayonnement, un filtrage optique supple- 
mentaire. a travers un filtre (FK) rempli essentielle- 
ment de gaz de mesure pur en isotope A x B y) et en 
ce que la valeur de mesure electronique de la se- 
conde voie de rayonnement est entree dans ('am- 
plification Electronique de la premiere voie de 
rayonnement, en prenant en compte le facteur 
d'amplification et une compensation. 

Procede pour determiner de facon selective un taux 
d'isotope selon la revendication 1. 
caracterise en ce que les elements de la molecule 
de gaz de mesure sont A du carbone (C), B de I'oxy- 
gene (O) et les indices stochiometriques sont x = 1 
et y = 2. et en ce que I'isotope *A est I'isotope du 
carbone 13 C. 

Procede pour determiner de facon selective un taux 
d'isotope selon Tune des revendications 1 ou 2, 
caracterise en ce que dans les premiere et seconde 
voies de rayonnement, le gaz de mesure, avec le 
taux d'isotope qui y est contenu, s'ecoule dans un 
ecoulement permanent sura peu pres toute I'exten- 
sion longitudinale des cuvettes de mesure prevues 
dans les voies de rayonnement, et en ce que le filtre 
prevu dans la premiere voie de rayonnement est 
rempli essentiellement du gaz de mesure pur en 
isotope et est ferme de facon hermetique. 

Spectrometre infrarouge non dispersif, comportant 
des premiere et seconde voies de rayonnement, 
constitutes a chaque fois d'un emetteur infrarouge 
(S1.S2), d'une cuvette de mesure (K1.K2), et d'un 
detecteur (E 1 ,E2), et des amplificateurs (V1 , V2) qui 
fournissent a la sortie un signal de sortie electrique, 
caracterise en ce que pour la determination selec- 
tive d'un taux d'isotope *A x B y d'un gaz de mesure 
A x By, une cuvette de mesure (FK) remplie essen- 
tiellement avec le gaz de mesure pur en isotope 
AxBy est agencee entre la cuvette de mesure (K1) 
et le detecteur (E1) de la premiere voie de rayon- 
nement, et le detecteur (E1) agence en aval est 
sensibilise a I'isotope *A x B y , dont le taux doit etre 
determined et le detecteur (E2) de la seconde voie 
de rayonnement est sensibilise au gaz de mesure 
pur en isotope AJBy. 

Spectrometre infrarouge non dispersif selon la re- 
vendication 4, 

caracterise en ce que pour le calibrage. une cuvette 
de calibrage (CC1) remplie par un melange de gaz 
de i'isotope du gaz de mesure, dont le taux doit etre 
determine, et d'un gaz inerte, peut Stre mont£ en 
amont du detecteur (E1) de la premiere voie de 
rayonnement. 

Spectrometre infrarouge non dispersif selon la re- 
vendication 5, 
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caracterise en ce que pour le calibrage. une cuvette 
de calibrage (CC2) remplie d'un melange constitue 
du gaz de mesure pur en isotope et d'un gaz inerte, 
peut etre montee en amont du detecteur (E2) de la 
seconde voie de rayonnement. s 

7. Spectrometre inlrarouge non dispersif selon I'une 
ou plusieurs des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les detecteurs (El, £2) sont 
realises sous forme de detecteurs optopneumati- io 
ques. 

8. Spectrometre infrarouge non dispersif selon la re- 
vendication 7, 

caracterise en ce que le detecteur (E1) de la pre- '5 
miere voie de rayonnement est rempli d'un melange 
de gaz noble et de I'isotope du gaz de mesure. a 
determiner. 

9. Spectrometre infrarouge non dispersif selon Tune 20 
des revendications 7 ou 8. 

caracterise en ce que le detecteur (E2) de la secon- 
de voie de rayonnement est rempli d'un melange 
de gaz noble et de gaz de mesure pur en isotope. 

25 

10. Spectrometre infrarouge non dispersif selon Tune 
ou plusieurs des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le gaz de mesure est consti- 
tue essentiellement d'un melange des composants 

du gaz de mesure pur en isotope 12 C0 2 et de 30 
I'isotope 13 C0 2 du gaz de mesure. 

11. Spectrometre infrarouge non dispersif selon Tune 
ou plusieurs des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Ton utilise de I'argon comme 35 
gaz noble. 

12. Spectrometre infrarouge non dispersif selon I'une 
ou plusieurs des revendications precedentes, 
caracterise en ce que Ton utilise N 2 comme gaz m 
inerte. 

13. Spectrometre infrarouge non dispersif selon I'une 
ou plusieurs des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les moyens de calibrage ou *s 
les melanges de gaz des cuvettes de calibrage sont 
entres de facon hermetiquement fermee. dans les 
cuvettes de calibrage (CC1 ,CC2). 

14. Spectrometre infrarouge non dispersif selon I'une so 
ou plusieurs des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le gaz d'analyse peut etre en- 
ire parallelement, dans la zone d'extremite du cote 

de I'emetteur infrarouge, dans les voies de rayon- 
nement de mesure correspondantes des deux cu- 55 
vettes de mesure (K1 ,K2) et sort parallelement des 
cuvettes de mesure dans la zone d'extremite du co- 
te du detecteur. 



15. Spectrometre infrarouge non dispersif selon la re- 
vendication 14. 

caracterise en ce qu'a I'extremite de sortie du gaz 
des cuvettes de mesure, on prevoit une pompe 
d'aspiration pour maintenir I'ecoulement du gaz de 
mesure. 

16. Spectrometre infrarouge non dispersif selon I'une 
ou plusieurs des revendications 1 a 13, 
caracterise en ce que I'ecoulement des cuvettes de 
mesure est realise par I' intermediate d'une pompe 
de pression. 

17. Spectrometre infrarouge non dispersif selon Tune 
des revendications 1 5 ou 16, 

caracterise en ce que Ton prevoit un reservoir de 
melange (R1 ) pour le gaz a mesurer, qui est monte 
en amont des cuvettes de mesure (K1,K2). 

18. Spectrometre infrarouge non dispersif selon I'une 
ou plusieurs des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les cuvettes de mesure 
(K1 : K2) ; ainsi que les detecteurs (E1.E1.) peuvent 
etre chauffes. 
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